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Contribución al estudio de los reacciones 
de hidratación del cemento portland por 
espectroscopia infrarroja 
II. Estudio de clínkeres y de cementos portland anhidros 
TOMAS VÁZQUEZ-MORENO y DEMETRIO CASPAR-TEBAR 
lETcc 
1. INTRODUCCIÓN 
En un artículo anterior (1) se dio cuenta de los trabajos realizados sobre la aplicación 
de la espectroscopia IR al estudio de las principales fases sintetizadas del clínker de ce-
mento portland como fase previa al estudio de diversos clínkeres, obtenidos por nosotros 
en el laboratorio a partir de crudos industriales, y de distintos cementos portland comer-
ciales anhidros. 
2. ESTUDIO BIBLIOGRÁFICO 
Los trabajos experimentales relacionados con la aplicación de la espectroscopia IR al 
campo de los cementos anhidros e hidratados es reciente y limitada, como se señaló en 
otra publicación (1); así la primera aportación de dicha técnica a los cementos anhidros 
fueron los trabajos de Lehmann y Dutz (2), los cuales estudian someramente los cemen-
tos portland, aluminoso y de alto horno. 
Midgley (3) señala que las fases anhidras del clínker se pueden estudiar cuantitativa-
mente por las bandas situadas a 980, 925, 740 y 714 cm"^; éstas presentan un solapamien-
to fuerte, lo que confiere una dudosa fiabilidad a los resultados. 
Kassner y Henning (4) utilizan un clínker artificial, fabricado a partir de los componen-
tes puros sintetizados para determinar cuali y cuantitativamente, por espectroscopia IR, 
las fases mineralógicas. 
García de Paredes, Calleja, Vázquez y Cebrián (5) estudian el proceso de meteorizacion 
de un cemento portland aplicando, para ello, la espectroscopia IR. 
Barón y Sierra (6) (7) y Barón (8) estudian por espectroscopia IR las bandas de absorción 
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3.1. Preparación de clínkeres 
Los clínkeres se han obtenido en un horno de laboratorio a la temperatura de 1.470°C, 
temperatura a la que han estado sometidos durante 1 hora. 
Nueve muestras, una por cada crudo homogeneizado, se clinkerizaron como se ha expues-
to ; a continuación se extrajeron del horno y se introdujeron en un desecador a la tem-
peratura ambiente del laboratorio; de esta manera, los clínkeres se sometieron a un 
enfriamiento rápido. Otras nueve muestras, una por cada crudo, se clinkerizaron del 
mismo modo y se extrajeron del horno desplazando la navecilla portamuestras 2 cm ca-
da 5 minutos para conseguir un enfriamiento lento. 
La cantidad de clínker obtenida cada vez ha sido ^ 5 g. 
3.2. Composición química 
La composición química de los distintos clínkeres, determinada por las técnicas de tra-
bajo descritas en el PCCH-64 (35), y la composición potencial, calculada por el método 
de Bogue, figura en los cuadros 1 y 2. 
C U A D R O 1 
Composición química de los clínkeres enfriados rápidamente. Valores expresados en % en 
peso, referidos a la muestra seca a lOS '^-llO^C 
Determinación 
Pérdida por calcinación, P.F. 
Residuo insoluble, R.I. 
Dióxido de silicio, SiOg 
Oxido de aluminio, AI2O3 
Oxido férrico, FCgOg 
Oxido cálcibo, CaO 
Oxido magnésico, MgO 
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C U A D R O 2 
CaO libre y pérdida por calcinación de los clínkeres enfriados rápida y lentamente. Va-





Pérdida por calcinación, P.F. 
3,27 2,90 2,72 3,05 3,25 1,00 0,75 0,44 8,28 
























3.3. Estudio por espectroscopia IR 
El estudio por espectroscopia IR de los clínkeres y de los cementos portland anhidros 
comerciales se ha realizado a partir de los espectros obtenidos de acuerdo con la téc-
nica y equipo de trabajo descritos en (1). Para completar dicho estudio, los clínkeres se 
han sometido al ataque del ácido salicílico-metanol, método de Takashima (36) que so-
lubiliza a los silicatos calcicos, óxido e hidróxido calcico, realizando a continuación los es-
pectros IR del residuo insoluble. Por otra parte, se ha considerado necesario obtener 
los espectros de los sulfatos calcicos (CaS04.2H20 y CaS04.1/2H20) y de la singenita 
(CaSO4.K2SO4.H2O). 
4. RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSIÓN 
Los resultados obtenidos, así como la discusión correspondiente a las cuatro fases princi-
pales de los 18 clínkeres se hace en el apartado 4.1. y los de los cementos portland anhi-
dros en el apartado 4.2. 
4.1. Estudio por espectroscopia IR de las cuatro fases principales de los elinkeres 
Las características químicas y la composición potencial calculada por el método de Bo-
gue figuran en los cuadros 1 y 2; los espectros IR de los clínkeres enfriados rápida y 
lentamente, así como los de los residuos del ataque con ácido salicílico-metanol se inclu-
yen en las figuras 1 a 9. 
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Fig. 1—Clinker n.» 1 : Espectros IR de los clínkeres 
«rápido» (R) y «lento» (L) y del residuo de los mismos 
tratados con salicílico-metanol. 
c m 
•1 
Fig. 2—Cl inker n.« 2 : Espectros IR de los clínkeres 
«rápido» (R) y «lento» (L) y del residuo de los mismos 












Fig. 3.—Clinker n." 3: Espectros IR de los clínkeres 
«rápido» (R) y «lento» (L) y del residuo de los mismos 
tratados con salicílico-metanol. 
Fig. 4—Cl inker n.« 4: Espectros IR de los clínkeres 
«rápido» (R) y «lento» (L) y del residuo de los mismos 
tratados con salicílico-metanol. 
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Fig. 5.—Clínker n.° 5: Espectros IR de los clínkeres 
«rápido» (R) y «lento» (L) y del residuo de los mismos 
tratados con salicílíco-metanol. 
Fig. 6—Clínker n.o 6: Espectros IR de los clínkeres 
«rápido» (R) y «lento» (L) y del residuo de los mismos 













Fig. 7.—Clínker n.° 7: Espectros IR de los clínkeres 
«rápido» (R) y «lento» (L) y del residuo de los mismos 
tratados con salicílico-metanol. 
c m 
Fig. 8.—Clínker n.» 8: Espectros IR de los clínkeres 
«rápido» (R) y «lento» (L) y del residuo de los mismos 
tratados con salicílico-metanol. 
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4.1.1. Silicato tricálcico, (C3S) 
La fase principal del cemento portland anhidro es la alita que como se ha dicho es fun-
damentalmente C3S. 
Se observa en los espectros de los 18 clínkeres estudiados (figs. 1 a 9) que la banda de 
absorción más característica del C3S (atribuida a una vibración de valencia Vg del grupo 
SÍO4) aparece en todos los casos a una misma frecuencia, 992 cm~\ Este valor es inde-
pendiente de la velocidad del proceso de enfriamiento de los clínkeres. 
La absorción a 922 cm"^ es sensible a los ci-
tados procesos, ya que es mayor en los clín-
keres enfriados bruscamente que en los que 
se enfriaron con lentitud. Esta variación de 
la absorción consideramos que se debe a la 
descomposición parcial que experimenta el 
C3S en el enfriamiento lento, según la reac-
ción : 
C.S c,s + c 
c m 
La aparición de un hombro hacia 992 cm S 
atribuido al CgS, confirma esta hipótesis. 
Los resultados mencionados indican que la 
velocidad de enfriamento del clínker tiene 
como único efecto la variación de su propor-
ción en el clíner, sin influir en la forma en 
que se presenta la alita. 
Los resultados obtenidos por espectrometría 
IR se han comprobado por difracción de ra-
yos X. 
4.1.2. Silicato hicálcico, (CgS) 
Fig. 9.—Clínker n.» 9 : Espectros IR de los clínkeres 
«rápido» (R) y «lento» (L) y del residuo de los mismos 
tratados con salicíííco-metanpl. 
La forma estable a temperatura ambiente del 
CgS puro es la 7. Sin embargo en los espec-
tros IR (figs. 1 a 9) de los clínkeres portland 
enfriados lenta y rápidamente, muestran fre-
cuentemente un hombro hacia 992 cm~^ que puede atribuirse al p-CsS y que aparece so-
lapado con la intensa banda del C3S hacia 922 cm"^. 
Para confirmar esta atribución hemos recurrido al método de Takashima de solubiliza-
ción de silicatos, en virtud del cual se ha solubilizado casi cuantitativamente el C3S, 
mientras que el CgS ha permanecido insoluble en parte. En los espectros de las mues-
tras de los clínkeres así tratados se observa que la banda hacia 992 cm~\ atribuida al 
CgS, aparece mucho más nítida, al eliminarse las absorciones correspondientes al C3S. 
En los espectros de los clínkeres enfriados con lentitud aparece, en general claramente, la 
banda específica del p-CgS a 992 cm"\ La nitidez de esta banda está de acuerdo con el 
alto grado de cristalinidad que cabe esperar de las muestras enfriadas con lentitud. 
En los espectros de los clínkeres enfriados rápidamente la banda de absorción a 992 cm~'^  
toma, generalmente, formas más redondeadas. Esta forma la hemos atribuido a un pobre 
estado de cristalización del p-CgS (lo que se ha comprobado por difracción de rayos X) 
originado por la rapidez del proceso de enfriamiento. 
37 
 
© Consejo Superior de Investigaciones Científicas 




Unido a la variación de la forma de la banda en estudio se observa, de manera general, 
que dicha banda parece desplazarse hacia menores frecuencias. En principio este despla-
zamiento, así como el propio proceso de enfriamiento, hizo sospechar que se trataba de 
la forma 7 del CgS. No obstante se comprobó por difracción de rayos X que no era así; 
es decir, aún cuando un lento y progresivo enfriamiento favorece la transformación de 
la forma ¡3 en 7, en los clínkeres comerciales rara vez ocurre este fenómeno, debido a la 
ya mencionada estabilidad de la forma P (1). 
Luxán y Vázquez (34), en un trabajo sobre el gel de sílice demostraron que la banda de 
absorción hacia 990 cm"^ es debida a la vibración de valencia Vg del tetraedro de sílice. 
La disminución de la frecuencia de la banda (aparentemente hasta 950 cm~ )^ muestra la 
rotura de enlaces Si-O-Si para dar uniones Si-O (tetraedros aislados) con constantes de fuer-
za más débiles; en definitiva nos indica pérdida de tetraedros SÍO4 enlazados entre sí. 
En dicho trabajo se ha probado que, a medida que aumenta la polimerización y, por lo 
tanto, la cristalinidad, la reactividad de los silicatos disminuye, lo que explica la menor 
reactividad del CgS que presentan los cementos comerciales enfriados con cierta len-
titud. 
Todo lo anterior nos induce a pensar que el aumento de resistencias a las primeras eda-
des del cemento portland no se debe únicamente a la mayor proporción del C3S existen-
te al enfriar rápidamente el clínker, sino a la presencia de CgS de baja cristalinidad y, 
por tanto, de alta reactividad, que contribuye a incrementar dichas resistencias. 
4.L3. Fase ferrítica 
Los átomos de aluminio van ocupando preferentemente posiciones tetraédricas en la red 
ortorrómbica de la disolución sólida C2-(Ai.x, F^). Consideramos que la fase ferrítica se 
forma por sustitución progresiva de Al por Fe, desde un hipotético CgF inicial, como se 
ha estudiado para los compuestos puros sintetizados (1). A medida que la sustitución de 
Fe por Al es mayor, el aluminio desplaza en primer lugar al hierro de su localización 
tetraédrica y posteriormente de los octaedros FeOg, hasta un límite que se ha fijado al-
rededor de C2 (AQ 70 , FQ 30), es decir, muy cercano a la fórmula estequiométrica CgAgF 
(37). 
La fase ferrítica de los clínkeres sintetizados se ha estudiado en los espectros correspon-
dientes a los residuos de los clínkeres tratados por el método de Takashima, para eli-
minar el enmascaramiento de los silicatos (figs. 1 a 9). 
Las bandas que aparecen en la zona de 600 a 700 cm"^ son de tetraedros Fe04 . En nin-
gún espectro aparece una banda en 600 cm~ ,^ característica de tetraedros de Fe de la fa-
se ferrítica cristalina aislada, como se probó en una publicación anterior (1). Esta anoma-
lía es debida a la existencia de iones extraños en la red de los ferritos y sobre todo a la 
mala cristalinidad general de la fase. La absorción en 660 cm~^ es menor en los espec-
tros de los clínkeres enfriados rápidamente, con respecto a los "lentos" y, por el contra-
rio, en la zona de 800 om~^  es superior la absorción de los templados, ya que en éstos 
aparecen bandas que no existían en los lentos o aumenta considerablemente la absor-
ción si ya había alguna, debido al incremento de AIO4. 
En los espectros de los clínkeres lentos aparece una banda hacia 390-400 cm~\ especí-
fica de FeOg. En los espectros de los clínkeres templados se aprecia bien la aparición 
de una nueva banda hacia 410-425 cm"^ o bien el desplazamiento de la banda en 390-400 
cm~^ hacia frecuencias mayores (hasta valores cercanos a 425 cm"^). 
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Ambos efectos indican una alteración en la coordinación octaédrica del Fe a causa de la 
sustitución de Fe por Al. En los casos en que la sustitución es mayor (existe una nueva 
banda en 400 cm~^) hay una absorción débil en 570 cm~^ que confirma la existencia de 
AlOg en cantidad relativamente elevada (1). 
Los espectros estudiados demuestran que la velocidad de enfriamiento hace variar la 
composición de la fase ferrítica del clínker. Los enfriados lentamente tienen esa fase ri-
ca en Fe, con una composición cercana a CgAF^, y en los enfriados bruscamente oscila 
entre C4AF y CeAgF. La fase ferrítica aparece poco cristalina tanto en los clínkeres 
enfriados lentamente como —sobre todo— en los enfriados rápidamente. 
4.L4. Aluminato tricálcico, (C3A) 
La banda de absorción más característica y apropiada para el estudio del C3A está si-
tuada, como se ha mencionado, hacia 740 cm~^ y corresponde a la vibración v^  AIO4. En 
los espectros de los clínkeres estudiados (figs. 1 a 9) se puede comprobar que esta ban-
da presenta tres tipos de variaciones: a) diferencias en la intensidad, b) en la forma y, 
c) desplazamiento hacia mayor o menor frecuencia: 
a) Diferencias en la intensidad 
En los clínkeres enfriados rápidamente la banda aparece siempre con menos intensidad 
que la correspondiente a los clínkeres enfriados con lentitud. Este fenómeno está en 
perfecta concordancia con la discusión de la fase ferrítica, en la que se demostró la 
mayor riqueza de Al en los ferritos de los clínkeres enfriados rápidamente; es decir, 
la formación de la fase ferrítica rica en Al tiene lugar a temperatura más alta que la 
del C3A. Si el enfriamiento es brusco, el clínker es relativamente pobre en C3A mientras 
que su fase ferrítica es rica en Al. Por el contrario, si el enfriamiento es lento, una frac-
ción del Al que formaría la fase ferrítica pasa a formar parte del C3A. 
b) Diferencias en la fornna 
La forma de la banda es distinta según se trate de un mismo clínker enfriado rápidamen-
te (templado) o enfriado lentamente y, por supuesto, entre diferentes clínkeres. Hay 
que destacar que precisamente en los espectros de los clínkeres enfriados lentamente la 
banda hacia 740 cm~^ tiene menos simetría; esta asimetría está producida por la presen-
cia de más de una banda de absorción a frecuencias muy cercanas, debido a la forma-
ción de distintos grupos AIO4 de la red del C3A. La variación de la malla cristalina es de-
bida a sustituciones isomórficas (y/o a la incorporación de iones extraños en la red). Es-
tas sustituciones pueden realizarse aisladas o conjuntamente por el AP^ o por el Ca^^ 
de varias maneras (38); p. e.: 
Ca^^ ^ Mg^^ 
AP-^  -> Fe'"' 
AP^ -^ Si^^ bien con exceso de oxígeno, bien con 
defecto de oxígeno o bien con lagunas 
39 
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Pueden existir también sustituciones múltiples, p. e.: 
AP^ + Ca^^ -^ Si^^ + Na^ 
2AP^ -> Si^^ + Mg^^ 
c) Desplazamiento hacia mayor o menor frecuencia 
El desplazamiento que se observa en la posición de la banda originada por la vibración 
V]L, en algunos de los espectros de los clínkeres estudiados, depende del catión o cationes 
sustituyentes. En el caso de que la masa de este catión sea mayor que la del sustituido 
la banda aparece desplazada a menor frecuencia y viceversa. 
4.2. Estudio por espectroscopia IR del cemento portland anhidro 
El espectro de un cemento portland anhidro es equivalente a la superposición de los es-
pectros del clínker —con el que se fabricó dicho cemento—, y del yeso como puede apre-
ciarse en la figura 10, en donde se incluyen los espectros correspondientes a cementos 
portland industriales fabricados con clínkeres que responden a la composición química 
que se señala en el cuadro 3, a los que se les ha adicionado un 5 % de yeso. 
Fig. 10—Espectros IR de tres cementos portland. 
En la figura 11 se representa el espectro del yeso, CaS02.2H20. La asignación de las ban-
das se realiza conforme a los modos normales de vibración del grupo de simetría T¿ (ya 
estudiado en el caso del SÍO4), al que pertenece el ion S04^~. En el cuadro 4 se dan las 
frecuencias en cm~^ y las asignaciones del S04^~ en el yeso (39). 
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C U A D R O 3 
Composición química de tres clínkeres. Valores expresados en % en peso, referidos a la 
muestra seca a 105°-110°C 










































Pérdida por calcinación, P.F. 
Residuo insoluble, R.I. 
Dióxido de silicio, SiOg 
Oxido de aluminio, AlgOg 
Oxido férrico, FegOg 
Oxido calcico, CaO 
Oxido magnésico, MgO 
Trióxido de azufre, SO3 
Suma 
CaO libre 






Fig. 11—Espectros IR del CaS04.2H20; CaS04.1/2H20 y CaSO4.K2SO4.H2O. 
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C U A D R O 4 

























4.2.1. Diferencias en los espectros IR de los cementos portland normal, blanco y PAS 
Como es sabido el clínker de cemento blanco se fabrica a partir de materias primas (ca-
liza, caolín) de mucha pureza. El valor medio de FegOa en un clínker blanco es de apro-
ximadamente 0,2 a 0,5 %; como consecuencia de ello, la fase ferrítica es prácticamente 
inexistente. Por otra parte el clínker de cemento PAS (Portland resistente a Aguas Se-
lenitosas) contiene una proporción muy baja de C3A para evitar la formación de ettrin-
gita expansiva. 
En la figura 12 se representan los espectros IR de tres tipos de cemento: portland, blan-
co y PAS; se dan también los espectros de los residuos de los cementos tratados por el 
método de Takashima. La composición química y la composición potencial, calculada por 
el método de Bogue, de los cementos portland y PAS, se encuentran en el cuadro 5. 
z 
o 
Fig. 12.—Espectros IR de un cement-o porHand (normal), un cemento blanco y un cemento PAS, así como del residuo 
insoluble de los mismos tratados con salicílico-metanol. 
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C U A D R O 5 
Composición química. Valores expresados en % en peso 
Determinación 
Pérdida por calcinación, P.F. 
Residuo insoluble, R.I. 
Dióxido de silicio, SiOg 
Oxido de aluminio, AlgOg 
Oxido férrico, FCgOg 
Oxido calcico, CaO 
Oxido magnésico, MgO 
Trióxido de azufre, SO 3 
Oxido sódico, NagO 
Oxido potásico, KgO 
Suma 
CaO libre 





















































El espectro IR del cemento blanco aparece con una absorción hacia 760 cm~^ que indi-
ca vibración de tetraedros AIO4 . Entre 300 y 330 cm~^ tiene una banda ancha, producida 
por octaedros AlOg. 
El espectro del cemento PAS tiene una banda definida, débil, a 720 cm"\ de FeO^ y ca-
rece de absorción entre 750 y 800 cm~\ No presenta tampoco banda en la zona de 300 
cm"\ Sin embargo, tiene una banda ancha entre 340 y 390 cm"^ que corresponde a 
FeOe. 
El espectro IR del residuo del cemento blanco tratado por el método de Takashima da 
unas bandas de absorción que coinciden sensiblemente con las asignadas al CgA. El co-
rrespondiente al cemento PAS es similar al del CQAF^ . 
El cemento portland normal presenta absorciones en ambos espectros intermedias entre 
los cementos PAS y blanco. 
4.2.2. Cementos anhidros que contienen CaS04.1/2H20 
El cemento portland se obtiene por la adición de CaS04.2H20 al clínker; sin embargo, 
en vez de este compuesto, en ocasiones, aparece yeso hemihidrato (CaS04.1/2H20). Su 
presencia puede dar lugar en la hidratación del cemento a fenómenos de falso fraguado. 
43 
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La existencia del hemihidrato en el cemento puede deberse a una alteración previa sufri-
da por el dihidrato antes de su adición o una deshidratación producida durante el proce-
so de molienda industrial. 
En la figura 13 se dan los espectros IR de tres cementos anhidros que contienen 
CaS04.1/2H^O. En la figura 11 se da el espectro de este compuesto, y en el cuadro 6 las 
frecuencias en cm~^ y las asignaciones de las bandas en que intervienen el ion SO^^". 
Fig. 13—Espectros IR de cementos portland 
con CaS04.1/2H20. 
4.2.3. Cementos anhidros que contienen sin-
genita (CaSO^.K^SO^.H^O) 
La presencia de singenita se ha asociado (40) 
al fenómeno de "aterronamiento", es decir, 
formación de grumos en el cemento anhidro; 
por nuestra parte hemos considerado (9) su 
relación con el falso fraguado. En un reciente 
trabajo Richartz (41) dice que si el C3A con-
tiene álcalis en su red, un almacenamiento 
prolongado y una hidratación ligera produce 
ettringita y singenita, y relaciona este fenó-
meno con el aterronamiento del cemento y 
con alteraciones en el fraguado. Locher (42), 
por otra parte, indica que la singenita pro-
voca un fraguado demasiado rápido. 
A título informativo cabe señalar que por es-
pectroscopia IR y análisis térmico hemos 
identificado singenita en numerosos cemen-
tos industriales que presentaban el fenóme-
no de falso fraguado. 
En la figura 14 se representan los espectros 
IR de tres cementos que contienen singenita; 
en la figura 11 se da el espectro de la singe-
nita sintetizada por nosotros aplicando el mé-
todo de Niel (12). Las frecuencias de las ban-
das (cm"^) en las que interviene el SO^^" se 
dan en el cuadro 7. 
C U A D R O 6 
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C U A D R O 7 
























Fig. 14—Espectros IR de cementos portland con singenita. 600 400 300 
5. RESUMEN Y CONCLUSIONES 
En el presente trabajo se han estudiado por espectroscopia IR las cuatro fases principa-
les de 18 clínkeres de cemento portland obtenidos en el laboratorio a partir de 9 crudos 
industriales y de 12 cementos portland anhidros industriales que nos han permitido de-
ducir las siguientes conclusiones: 
Primera 
La cantidad de silicato tricálcico (3CaO.Si02) formado en los clínkeres enfriados rápida-
mente ("templados") es mayor que la que se encuentra en los enfriados lentamente. 
Seg^unda 
El silicato bicálcico (2CaO.Si02) se encuentra en estado amorfo o poco cristalino en los 
clínkeres enfriados rápidamente, mientras que en los enfriados lentamente esta fase apa-
rece mejor cristalizada y en una proporción mayor. La reactividad del silicato bicálcico 
aumenta al disminuir la cristalinidad. 
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El aluminato tricálcico (SCaO.AlaOg) se forma en mayor proporción en los clínkeres en-
friados con lentitud que en los "templados". Su malla cristalina está deformada a cau-
sa de sustituciones isomórficas e inclusión en su red de cationes extraños (probablemente 
Fe, Mg, Na y K). 
Cuarta 
La fase ferrítica en los clínkeres enfriados lentamente es más rica en Fe que en los tem-
plados. Su composición se acerca a 6CaO.Al203.2Fe203 . En los clínkeres enfriados rápida-
mente dicha fase es poco cristalina y más rica en Al, estando su fórmula comprendida 
entre 4CaO.Al203.Fe203 y 6Ca0.2Al203.Fe203. 
Quinta 
La espectroscopia IR permite distinguir rápida y fácilmente los diferentes tipos de ce-
mentos, así como la presencia de especies amorfas y cristalinas que componen el clín-
ker de cemento portland de diversas formas del sulfato calcico hidratado y de singenita. 
Por otra parte, se ha puesto de manifiesto que fenómenos de fraguados anormales se re-
lacionan en un grado determinado con la presencia de singenita. 
(Continuará) 
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